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<§) Die Erfindung betrifft ein strahlungsempfindliches Ge- 
misch mit 

a) einem in Wasser unldslichen, in waBrig-alkalischer L6- 
sung dagegen loslichen, zumindest quellbaren Bindemittel, 

b) einer unter der Einwirkung aktinischer Strahlung eine 
Saure bildenden Verbindung und 

c) einer Verbindung, die mindestens eine durch Saure 
spaltbare C-O-C- oder C-O-Si-Bindung enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, daS es zusatzlich 0,1 bis 70 
Molaquivalente, bezogen auf die maximale Menge an Saure. 
die aus der Verbindung b) theoretisch erzeugt werden kann! 
mindestens einer Verbindung mit mindestens einem Stick- 
stoffatom in einer Amin- oder Amidbindung enthalt. Der 
Gehalt an dieser Verbindung mit mindestens einem Stick- 
st off a torn in einer Amin- oder Amid-Bindung betragt bevor- 
zugt 0,5 bis 50 Molaquivalente, besonders bevorzugt 1 bis 40 
Molaquivalente, bezogen auf die maximale Menge 8n Saure, 
die aus der Verbindung b) theoretisch erzeugt werden kann! 
Der Siedepunkt der Verbindung betragt bei Normaldruck 
Goer 100°C. bevorzugt uber 150°C, besonders bevorzugt 
uber 180°C. Die Erfindung betrifft weiterhin* ein Aufzeich- 
nungsmaterial mit einem Treger und einer strahlungsemp- 
findlichen Schicht. Das Gemisch findet insbesondere Ver- 
wendung bei der Herstellung von elektronischen Bauteilen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein positiv-arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch mit 

BindemTtte" WaSSCr unloslichen - in waBrig-alkalischer Losung dagegen loslichen. zumindest quellbaren 

b) einer unter der Einwirkung aktinischer Strahlung eine starke Saure bildenden Verbindung und 

c) einer Verbindung, die mindestens eine durch Saure spaltbare C-O-C- Oder C-O-Si-Bindung enthalt. 

Sie betrifft weiterhin ein Aufzeichnungsmaterial mit einem Trager und einer strahlungsempfindlichen Schicht 
Das Gemisch findet insbesondere Verwendung bei der Herstellung von elektronischen Bauteilen 
D,e M.niatur.sierung elektronischer Bauteile. fur die eine Auflosung bis in den Bereich von weniger als 1 urn 

Z ^i a , l ,, J WU ^ e 1 ! m wesen ! l,chen durch "eue lithographischeTechniken erzielt. Die Grenze der Auflosung 
ist dabei durch die Weltenlange der zur Abbildung der Vorlage venvendeten Strahlung vorgegeben Kurzwelliee 
S wie energ,ereiche UV, Elektronen- und Rontgenstrahlung. ist bevorzugt. DemenTsprechend miissfn 
Gemische fur Strahlung der jewels verwendeten Wellenlange ausreichend empfindlich sein Einen Oberblick 
uber die an strahlungsempfindliche Gemische gestellten Forderungen gibt der Aufsatz von C.G. Willson "Organ- 
ic Resist Materials - Theory and Chemistry [Introduction to Microlithography, Theory, Materials and Proces- 
sing; Herausgeber: L.F. Thompson. CG. Willson. M.J. Bowden : ACS Symp Ser. 2H> (I9U 87; American 
Chemical Society, Washington]. ' 

... die Herstellung von Positiv- Photoresists haben zunachst Zweikomponenten-Gemische mit einem alkali- 
utl ™ r,^ U H e !T er ': Chtel IlP rin f i . ChCn Chinondiazid- Verbindung Verbreitung gefunden. Als alkalilOsliches 
Harz wurde in der Rege e.n Novolak e.ngesetzt. Die Lagerstabilitat solcher Gemische lieB sich durch den 
£usatz von pnmaren. sekundaren und tertiaren Aminoverbindung oder Pyridin steigern (DE-A 37 38 6031 
in^^i Absorptionseigenschaften sind solche Gemische fur lithographische Techniken. die den Einsatz 
von Strahlung m.t einer Wellenlange von weniger als 300 nm erfordern. jedoch kaum geeignet 

hher geeignet fur solche Techniken sind sogenannte "chemisch verstarkte" Systeme. Die chemische Verstar- 
kung beruht darauf. daB zunachst durch die Bestrahlung aus einem "Photostarter" ein aktives Agens, in der Read 
eine Bronsted-Saure. fre.gesetzt wird. das dann eine nachfolgende "Dunkelreaktion" katalysiert. Diese Systeme 
nenteTsysfe'men" ' Em P find,ichkeit - Man """rscheidet zwischen Zweikomponenten und D?J?om™. 

, n fi^ e, n° m A POneM ^' Sy ^T bes f e "« beispielsweise aus einem Photostarter und einem Polymer mit saure- 
LUk. w B '" du " gen - Das P° ly j Tler ' St damh 8 ,eichzeiti g Bindemittel und saurespaltbare Verbindung " der 
I" " e,wa vorhandene Basen konnen in die Resistschicht eindringen und dort die phofolytisch 
gebildete Saure neutrahs.eren. Eine Basenkonzentration in der Luft im parts per billion(ppb)-Bereich kann 
bereits Storungen verursachen (S.A. MacDonald et al, Proc. SPIE - Int. Soc. Opt. Eng. 1991 (Tdv Res"st 
Technol Process^ 8) und O. Nalamasu et al. Conference Reprints. SPE - Regional Technical Conference • 
Photopolymers: Principles- Processes and Materials, Ellenville, New York, 28.-30.10 1991 Seite 225-234 

ol 5T 39 O 3 m 0 P 0°8 n 7 e u n n e d "dfr D^WSs^^"^ genanmen Sind berei ^ k annt, *■ * aus der 

Die unter Strahlungseinwirkung gebildete Saure spaltet die C-O-C- oder C-O-Si-Bindungen der Verbin- 
SiKn^ a ?/. er Y erb I indun « <? entstehenden Spaltprodukte bewirken eine erhOhteKchkei des , 
^ m . waBng-alkahscher Losung. In einer auf ein Substrat aufgebrachten Schicht. die dieses Gemisch 
enthalt oder daraus besteht. laBt sich auf diese Weise das Abbild einer Vorlage erzeugen. Urn ein detailgeueues 
Bild zu erhalten. darf die Saure nicht von den bestrahlten in die unbestrahlten Sch^tberefch^Sere" 
Diese Problematik wurde bereits erkannt und beschrieben (L Schlegel et al, J. Vac Sci. Techno! B 9 (2) [19911 
278). Es wurde gefunden. daB das AusmaB der Diffusion der Saure in der Polymermatrix von einer Reme von 
Parametern abhangt. Von Bedeutung sind insbesondere die Temperaturen. bei denen ein pre bake und ein 
KiTr 6 StaMfindet - s ° w A e d l e Glas-Obergangstemperatur des polymeren Bindemittels. In den von L 

^k^h ^ h,e n SyS ?o e " d u Und ' erte die Saure bis zu 520 nm weit - Diffusion tri « ^f in der Zeitspanne 
zwischen der (b.ldmaBigen) Bestrahlung und der Entwicklung. Die Zeitspanne soli mdglichst kurz sein da sonst 

die vorlagengetreue Abbildung der Maske verlorengeht. Der Verarbeitungsspielraum ist somit gering Es wurde 
versucht, der durch Diffusion entstehenden Bildverschlechterung durch den Einsatz von vo^um"nosen oder 
polymergebundenen Saureb.ldnern zu begegnen. Doch dann werden haufig die saurespaltbaren Verbinduneen 
mehr vo lis" and* emfemell gespalten - Der Entwickler kann in den bestrahlten Bereichen die Schicht nicht 

Die Verwendung von Additiven, wie Haftvermittlern, Netzmitteln. Farbstoffen, Sensibilisatoren und Weich- 
machern. in den oben beschnebenen "chemisch verstarkten" Gemischen ist bekannt So ist in der DE-A 38 35 737 
offenbart. daB durch den Zusatz von Hydroxymethansulfonylbenzol Resiststrukturen mit einem hfiheren War- 
mestand erhalten werden. 

In der DE-A 41 24 426 ist ein lichtempfindliches Gemisch offenbart. das ein alkalilosliches Polymer, eine 
Bfr^""^ ? E ,' nwi !" kun ?. von aktinischer Strahlung Saure bildet. und eine organische Base enthalt. 

Bei Bestrahlung bildet die photolytisch erzeugte Saure mit der organischen Base ein Salz, das die Loslichkeit des 
Gemisches in waBrig-alkalischer Ldsung erhoht Saurebildende Verbindung und organische Base sind entspre- 
chend in sarntl.chen als Beispielen genannten Gemischen in gleichen Gewichtsmengen enthalten. so daB nach 
der Bestrahlung praktisch kerne freie Saure mehr vorliegt Von dem Prinzip der "chemischen Verstarkung" wird 
in dtesem Gemisch kein Gebrauch gemacht 

In dem Verfahren gemaB der EP A 0 487 794 wird eine positiv-arbeitende oder eine negativ-arbeitende 
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Photoresistschicht, die eine unter der Einwirkung von Strahlung saurebildende Verbindung enthalt. vor oder 
nach der bildmSBigen Bestrahlung mit der Losung eines Saurefangers (Imidazol oder em tertiares Amm) 
behandelt Der Saurefanger dringt dabei in die Oberflache der Resistschicht ein und bindet die photochemisch 
gebildete Saure in den weniger stark bestrahlten Randbereichen vollstandig, wahrend in den stark bestrahlten 
Bereichen noch genugend Saure ubrigbleibt, um eine Vernetzungs- bzw. Spaltungsreaktion zu katalysieren. Man 5 
erhalt auf diese Weise nach post-exposure-bake und Entwicklung ein Resistbild mit einem verbesserten Flan- 
kenprofil. 

Es bestand daher die Aufgabe, "chemisch verstarkte" Gemische zu finden, die empfindlich sind gegenuber 
kurzwelliger Strahlung, insbesondere deep-Uv(^ DUV) -Strahlung, die Wiedergabe von Strukturdetails im 
Submikron- Bereich er lauben und dennoch einen relati v groBen Verarbeitungsspielraum zulassen. io 

Die Aufgabe konnte uberraschend durch den Zusatz von Stickstoff enthaltenden Verbindungen gelost wer- 
den. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist somit ein strahlungsempfindliches Gemisch mit 

a) einem in Wasser unloslichen, in waBrig-alkalischer Losung dagegen loslichen. zumindest quellbaren 15 
Bindemittel, 

b) einer unter der Einwirkung aktinischer Strahlung eine Saure bildenden Verbindung und 

c) einer Verbindung, die mindestens eine durch Saure spaltbare C— O— C- oder C— O— Si-Bindung enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch zusatzlich 0,1 bis 70 Molaquivalente, bezogen auf die maximale 
Menge an Saure, die aus der Verbindung b) theoretisch erzeugt werden kann, mindestens einer Verbindung 20 
mit mindestens einem Stickstoffatom in einer Amin- oder Amidbindung enthalt 

Der Gehalt an der bzw. den genannten stickstoffhaltigen Verbindung(en) betragt bevorzugt etwa 0,5 bis 50 
Molaquivalente, besonders bevorzugt etwa 1 bis 40 Molaquivalente, wiederum bezogen auf die maximale 
Menge an Saure, die aus der Verbindung b) theoretisch erzeugt werden kann. Mindestens 30 mol-% der 25 
theoretisch verfugbaren Sauremenge liegen somit immer in freier Form vor. Liegt der Gehalt an Additiv unter 
der angegebenen Menge, so wird der Verarbeitungsspielraum nicht meBbar groBer, liegt er daruber, so ist die 
Strahlungsempfindlichkeit desGemisches zu stark herabgesetzt. 

Die stickstoffhaltigen Additive waren ursprunglich als Antioxidantien zugesetzt worden. Sie sollten verhin- 
dern, daB die aus Acetalen unter Saureeinwirkung hervorgehenden Aldehyde durch den Luftsauerstoff zu 30 
Carbonsauren oxidiert werden, bewirkten jedoch uberraschend eine hdhere Aufldsung und lieBen einen breite- ^ 
ren Arbeitsspielraum zu. 

Geeignet als Additive sind basische Stickstoffverbindungen, wie l,4-Diaza-bicyclo[2.2.2]octan, daneben auch # t 
basische und nicht-basische Stickstoffverbindungen mit langeren hydrophoben, aliphatischen Resten. Beispiele 
fur solche Verbindungen sind Dodecylamin, Decandisaure-bis-(2^,6.6-tetramethyl-piperidin-4-yl-ester), Decan- 35 * 
disaure-bis-(l^,2,6,6-pentamethyl-piperidin-4-yl-ester) und 8- Acetyl-3-dodecyl- 7.7,9,9- tetrame thy 1-t 3,8- triaza- 
spiro[45]decan-2,4-dion. Allgemein bevorzugt sind Stickstoffverbindungen mit oberflachenaktiven Eigenschaf- 
ten, hervorgerufen insbesondere durch an den Stickstoff gebundene (C10— CisJAlkylgruppen, da diese sich 
offenbar besonders homogen in der Resistschicht verteilen. Auch polymere Stickstoffverbindungen sind geeig- & 
net. Hierzu seien polymeres 2,2,4-Trimethyl- 1 ,2-dihydro-chinolin und ein Terpolymer aus a-Methyl-styrol, N-Oc- 40 
tadecyl-maleimid und N — (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-4-yl)-maleimid genannt. Wie die Beispiele zeigen, liegen -V 
die Amin-Stickstoffatome vorzugsweise in einer sekundaren oder tertiaren Amin-Struktur vor. Die Amid-Stick- ^ 
stoffatome sind bevorzugt ein- oder zweifach substituiert, insbesondere mit Alkylgruppen. 

Der Siedepunkt der Stickstoff- Additive liegt bei Normaldruck uber 100°C, bevorzugt Qber 150°C, besonders 
bevorzugt Ciber 180°C. Die hohe Siedetemperatur ist notwendig, damit die homogene Verteilung des Additivs 45 
auch nach den thermischen Behandlungen erhalten bleibt und sich kein IConzentrationsgradient ausbildet 

Das erfindungsgemaBe Gemisch zeichnet sich durch eine hohe Empfindlichkeit im DUV-Bereich (200 bis 
300 nm) aus. Wird der Anteil an Additiv in dem Gemisch gesteigert, so nimmt die Strahlungsempfindlichkeit 
langsam ab, wahrend der Verarbeitungsspielraum zunimmt. 

Das polymere Bindemittel a) zeichnet sich insbesondere dadurch aus, daB es mit den Ubrigen Bestandteilen des 50 
Gemisches gut vertraglich, d h. homogen mischbar ist. Im Wellenlangenbereich von 190 bis 300 nm soil es eine 
moglichst geringe Eigenabsorption und damit eine hohe Transparenz besitzen. Beispiele ftir solche Bindemittel 
sind Homo- und Copotymere aus bzw. mit einem gegebenenfalls substituierten Hydroxystyrol, insbesondere aus 
bzw. mit 3- oder 4-Hydroxy-styrol oder 4-Hydroxy-3-methyl-styrol. Andere geeignete Monomere fur die Her- 
stellung der Bindemittel sind Hydroxyarylacrylate und N-Hydroxyaryiacrylamide. Als Comonomere eignen sich 55 
auch Styrol, (Meth)acrylsauremethacryiat und andere Monomere. Werden Silicium enthahende Comonomere 
fur die Herstellung der Bindemittel verwendet, so erhalt man Bindemittel mit erhohter Plasmaatzbestandigkeit. 
Die Transparenz solcher Bindemittel ist im DUV-Bereich sogar im allgemeinen heher, so daB eine noch hohere 
Aufldsung erzielt werden kann. Verwendbar sind auch Homo- und Copolymere aus bzw. mit Maleinimid Diese 
Bindemittel zeigen ebenfalls eine hohe Transparenz im DUV-Bereich. Als Comonomere sind hier gegebenenfalls 60 
substituiertes Styrol, Vinylether, Vinylester, Vinylsilane und (Meth)acrylsaureester besonders genannt Copoly- 
mere aus Styrol und Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaurehalbester zeigen allgemein ein erhohte Loslichkeit 
in waBrig-alkalischer Losung. Es konnen auch mehrere Bindemittel gleichzeitig verwendet werden, solange sie 
mischbar sind und die optischen Qualitaten des Gemisches nicht verschlechtern. Bevorzugt enthalten die 
Gemische jedoch nur ein BindemitteL Novolake kommen als alleinige Bindemittel nicht in Frage, da ihre 65 
Eigenabsorption im kurzwelligen Bereich zu hoch ist Im Gemisch mit anderen Bindemitteln hoherer Transpa- 
renz konnen sie jedoch verwendet werden. Die Novolake kdnnen dabei einen Anteil von bis zu 30 Gew.-%, 
insbesondere bis zu 20 Gew.-<Vb, am Bindemittelgemisch ausmachen. 
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Der Anteil des Bindemittels oder Bindemittelgemisches a) betragt etwa 1 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 
90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nicht-fliichtigen Bestandteile des Gemisches. 

Die saureerzeugende Verbindung b) kann aus einer groBen Anzahl von Verbindungen gewahlt werden. Auch 
Gemische verschiedener saureerzeugender Verbindungen kommen in Frage. Geeignet sind besonders Verbin- 
5 dungen, die unter der Einwirkung aktinischer Strahlung eine starke Saure hervorbringen. Dies sind in erster 
Linie Diazonium-, Phosphoniunv, Sulfonium- und lodoniumsalze, Haiogenverbindungen, ortho-Chinondiazid- 
sulfonylhalogenide, ortho-Chinondiazidsulfonsaureester und Organometall-Organohalogen-Kombinationen. 
Die genannten Oniumsalze werden in der Regel in Form ihrer in organischen Losemitteln loslichen Salze 
eingesetzt, meist als Tetrafluor borate, Hexafluorphosphate, Hexafluorantimonate oder Hexafluorarsenate. Von 
io den Haiogenverbindungen sind mit Trichlormethyl- und/oder Tribrommethylgruppen substituierte Triazine. 
Oxazole, Oxadiazole, Thiazole und 2-Pyrone bevorzugt. Daneben eignen sich auch halogenierte, insbesondere 
chlorierte und bromierte Aromaten als Saurebildner. Aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit und ihrer hohen 
Transparenz im DUV-Bereich sind a.a'-Bis-sulfonyl-diazomethane und a-Sulfonyl-a'-carbonyl-diazomethane 
als Saurebildner besonderes geeignet. Durch Zusatz von Photosensibilisatoren kann die Effektivitat der saure- 
is bildenden Verbindungen in vielen Fallen noch erhoht werden. 

Der Anteil der saurebildenden Verbindungen betragt im ailgemeinen 0,01 bis 7 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 
5 Gew.'%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfluchtigen Bestandteile des Gemisches. 

Die saurespaltbaren Verbindungen c) in dem erfindungsgemaBen Gemisch werden vorteilhaft aus den folgen- 
den Verbindungsklassen gewahlt: 

20 

a) Verbindungen mit mindestens einer Orthocarbonsaureester- und/oder Carbonsaureamidacetalgruppe, 
wobei die Verbindungen auch polymeren Charakter haben und die genannten Gruppen in der Hauptkette 
oder seitenstandig auftreten konnen (DE-A 26 10 842 und 29 28 636), 

b) oligomere oder polymere Verbindungen mit wiederkehrenden Acetal- und/oder Ketalgruppen in der 
25 Hauptkette (DE-A 23 06 248 und 27 18 254), 

c) Verbindungen mit mindestens einer Enolether- oder N-Acyliminocarbonatgruppe (EP-A 0 006 626 und 
0 006 627). 

d) cyclische Acetale oder Ketale von p-Ketoestern oder -amiden (EP-A 0 202 196), 

e) Verbindungen mit Silyiethergruppen (DE-A 35 44 165 und 36 01 264), 

30 0 Verbindungen mit Siiylenolethergruppen (DE-A 37 30 785 und 37 30 783), t. 

g) Monoacetale bzw. Monoketale von Aldehyden bzw. Ketonen, deren Loslichkeit im Entwickler zwischen 2.- 
0,1 und 100 g/1 betragt (DE-A 37 30 787), 

h) Ether auf der Basis tertiarer Alkohole(US-A 4,603,101), n 

i) Carbonsaureester und Carbonate, deren Alkoholkomponente ein tertiarer Alkohol, ein Allylalkohol oder 
35 ein Benzylalkohol ist (US-A 4,491,628 sowie von J. M. Frechet et aL J. Imaging ScL 30, 59—64 (1986)), und 

j) N,0- Acetale, insbesondere N.O-Polyacetale (DE-A 41 12 968). 

Es konnen auch Mischungen der vorgenannten saurespaltbaren Materialien eingesetzt werden. Bevorzugt ist j . 
allerdings ein saurespaltbares Material, das nur einem der obengenannten Klassen zugeordnet werden kann. ^ 

40 Besonders bevorzugt sind Verbindungen mit mindestens einer durch Saure spaltbaren C— O— C-Bindung, d. h. -. 4 
besonders bevorzugt sind die Verbindungsklassen (a) f (b) f (g), (i) und (j). Von den Verbindungen der Klasse (b) S'tf 
sind besonders die polymeren Acetale hervorzuheben; von den saurespaltbaren Verbindungen des Typs (g) 
insbesondere diejenigen, die sich von Aldehyden bzw. Ketonen mit einem Siedepunkt uber 1 50° C, vorzugsweise 4 > 
uber 200° C, ableiten. Besonders bevorzugt sind die N.O-Polyacetale des Typs (j). 

45 Die saurespaltbare Verbindung bzw. das Gemisch saurespaltbarer Verbindungen hat einen Anteil von 1 bis 
50 Gew.-°/o, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfliichtigen Bestandtei- 
le des Gemisches. 

Das erfindungsgemaBe Gemisch kann schlieBlich noch Farbstoffe, Pigmente, Weichmacher, Netzmittel und 
Verlaufmittel enthalten. Um spezielle Erfordernisse, wie Flexibilitat, Haftung und Glanz, zu erfOUen, kann es 

50 noch weitere Bestandteile. wie Polyglykole, Celluloseether, insbesondere Ethylcellulose, umfassen. 

Soil ein Substrat beschichtet werden, so wird das erfindungsgemaBe strahlungsempfindliche Gemisch zweck- 
maBig in einem Losemittel oder in einer Kombination von Losemitteln gelost Die Wahl des Losemittels oder 
Losemittelgemisches hangt letztlich ab von dem angewandten Beschichtungsverfahren, der gewilnschten 
Schichtdicke und den Trocknungsbedingungen. Ebenso miissen die Losemittel unter den angewendeten Bedin- 

55 gungen gegeniiber den ubrigen Schichtbestandteilen chemisch inert sein. Besonders geeignete Losemittel sind 
Glykole, wie Ethylenglykol s Glykolether, wie Glykolmonomethylether und Glykoldimethylether, Glykolmonoet- 
hylether und Glykoldiethylether, Propylenglykolmonomethylether, Glykoletherester, wie Ethylenglykol-methy- 
lether-acetat und Propylenglykol-methylether-acetat, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat, Butyrolacton und Hy- 
droxyethylacetat Ether, wie Tetrahydrofuran und Dioxan. Ketone, wie Butanon, 4-MethyI-pentan-2-on, Cyclo- 

60 pentanon und Cyclohexanon, Carbonsaureamide, wie N,N-Dimethyl-formamid, N,N-Dimethylacetamid und 
N-Methyl-pyrroIidon, sowie Phosphorsaureamide, wie Hexa-N-methyl-phosphorsauretriamid. Von diesen sind 
die Glykolether, aliphatischen Ester und Ketone bevorzugt. 

Die mit den genannten Losemitteln hergestellte Losung hat in der Regel einen Feststoffgehalt von 5 bis 
60 Gew.*%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%. 

65 Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch ein strahlungsempfindliches Aufzeichnungsmaterial, das im 
wesentlichen aus einem Tragermaterial (Substrat) und einer darauf befindlichen strahlungsempfmdlichen 
Schicht besteht und dadurch gekennzeichnet ist daB die Schicht aus dem erfindungsgemaBen Gemisch besteht. 
Als Substrate kommen a lie Materialien in Frage, aus denen Kondensatoren, Halbleiter, mehrlagige gedmckte 
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Schaltungen oder integrierte Schaltkreise bestehen bzw. hergestellt werden konnen. Hierzu zahlen besonders 
thermisch oxidierte und/oder mit Aluminium beschichtete Siliciumsubstrate, die auch dotiert sein konnen, 
daneben auch Substrate aus Siliciumnitrid, Galliumarsenid und Indiumphosphid Weiterhin kommen die zur 
Herstellung von Flussigkristalldisplays bekannten Substrate, wie Glas und Indium-Zinnoxid. Als Substrat dienen 
konnen ferner auch Metallplatten und -folien, insbesondere solche aus Aluminium. Kupfer und Zink. SchlieBlich 5 
sind auch Bimetall- und Trimetallfolien. elektrisch nichtleitende Folien. die mit Metallen bedampft sind. sowie 
Papier geeigneL Die Substrate konnen thermisch vorbehandelt, oberflachlich aufgerauht, angeatzt oder zur 
Veranderung der Oberflache, z. B. zur Verbesserung der Hydrophilie, mit speziellen Chemikalien behandelt sein. 

Gegebenenfalls wird ein Haftvermittler eingesetzt. Bei Silicium- und Siliciumdioxid-Substraten kommen 
hierfur besonders Aminosilane. wie 3-Aminopropyl-triethoxy-silan und Hexamethyldisilazan, in Frage. 10 

Das erfindungsgemaBe Gemisch kann jedoch auch zur Herstellung von photomechanischen Aufzeichnungs- 
schichten, wie Durchformen fur den Hochdruck, Flachdruck und Siebdruck, sowie von Reliefkopien eingesetzt 
werden. Geeignete Substrate hierfur sind insbesondere Aluminiumplatten. die anodisch oxidiert, gekornt und/ \ 
oder silikatisiert sein konnen. Zinkplatten, gegebenenfalls verchromte Stahlplatten, Kunststoffolien und Papier 
konnen Verwendung finden. 15 

Das erfindungsgemaBe Aufzeichnungsmaterial wird mit aktinischer Strahlung bildmaBig bestrahlt. Als Strah- 
lungsquellen eignen sich besonders Metallhalogenidlampen, Kohlebogenlampen und Xenon-Quecksilberdampf- 
lampen. Es kann auch mit Laser-, Elektronen- oder Rontgenstrahlen bestrahlt werden. Strahlung mit einer 
Wellenlange von 190 bis 260 nm wird bevorzugt eingesetzt. Zur Erzeugung solcher Strahlung eignen sich 
besonders Xenon-Quecksilberdampflampen. Daneben sind auch Excimerlaser, besonders KxF- und ArF-Excim- 20 
erlaser.die Strahlung mit einer Wellenlange von 248 bzw. 193 nm emittieren, geeignet. 

Die Dicke der lichtempfindlichen Schicht hangt vom Verwendungszweck ab. Sie betragt im allgemeinen 
zwischen 0,1 und 100 u.m, bevorzugt zwischen 0,5 und 10 urn. besonders bevorzugt um 1,0 nm. 

Das erfindungsgemaBe Aufzeichnungsmaterial laBt sich herstellen, indem das erfindungsgemaBe Gemisch auf 
ein Substrat durch Aufspruhen, FlieBbeschichten, Walzen, Schleuderbeschichten oder Tauchbeschichten aufge- 25 
bracht wird Das fiir den BeschichtungsprozeB in der Regel erforderliche Losemittel wird anschlieBend entfernt, 
gewdhnlich durch Verdampfen. Das beschichtete Substrat kann dazu auf Temperaturen von bis zu 150°C erhitzt 
werden. Das Gemisch kann aber auch auf einen Zwischentrager aufgebracht werden, von dem es dann unter 
Anwendung von Druck und erhohter Temperatur auf das endgiiltige Substrat ubertragen wird. Als Zwischentra- 
ger konnen grundsatzlich alle genannten Substrate eingesetzt werden. 30 

Das bestrahlte Aufzeichnungsmaterial wird zur Freilegung des positiven Bildes anschlieBend mit einem V 
Entwickler behandelt. Cblicherweise wird hierzu ein waflrig-alkalischer Entwickler eingesetzt, der bevorzugt *■ 
metallionenfrei ist Als metallionen-freier Entwickler ist eine waBrige Tetraalkyl-, speziell Tetramethyl-, -ammo- ^ 1 
niumhydroxid-Losung, bevorzugt Der Entwickler hat im allgemeinen einen Feststoffgehalt von 0,1 bis ^ * 
1 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%. Um die Ablosung der bestrahlten Schichtbereiche von dem Substrat zu 35 1 
fordern, kann der Entwickler noch geringere Mengen eines Netzmitteis enthalten. ! 

Die entwickelten Resiststrukturen konnen noch nachgehartet werden. Dies wird im allgemeinen durch Erhit- / f 
zen auf einer "hot-plate" auf eine Temperatur unterhalb der FlieBtemperatur und anschlieBendes ganzflachiges > 
Belichten mit der UV-Strahlung (200 bis 250 nm) einer Xenon-Quecksilberdampflampe erreicht Durch die 
Nachhartung werden die Resiststrukturen so vernetzt, daB sie im allgemeinen bis zu Temperaturen von uber 40 
200° C stabil sind und nicht zu flieBen beginnen. Die Nachhartung kann auch ohne Temperaturerhdhung allein -v 
durch Einwirkung von UV-Strahlung erfolgen. 

Die nachstehend beschriebenen Beispiele illustrieren die Erfindung, sollen aber keine Einschrankung bewir- ■** 
ken. Gt steht im folgenden fur Gewichtsteile. 



Beispiele 1 bis 18 



45 



Ein strahlungsempfindliches Gemisch bestehend aus 
69 Gt Poly(4-hydroxy-3-methyl-styrol)(Mw: 15 000), 

29 Gt Poly-N,0-Aceta! hergestellt aus Benzaldehyd und 50 
N-Propyl-carbamidsaure- (2-hydroxy-ethyl-ester) und 
2 Gt Bis- (4-chlor-benzolsulfonyl)-diazomethan 

wurde in Propylenglykol-monomethylether-acetat gelost, so daB eine 20 gew.-%ige Losung erhalten wurde. 
Teile dieser Ldsung wurden mit den folgenden Additiven versetzt: 

Additiv Nr. 55 

1 l,4-Diaza-bicyclo[2^]octan (®Dabco), 

2 Dodecylamin, 

3 Decandisaure-bis- (2^,6,6-tetramethyl-piperidin-4-yl-ester)( <! Tinuvin 770 DF), 

4 Decandisaure-bis-tl^^-pentamethyl-piperidin^-yl-este^f^inuvin 765), 

5 8- Acetyl-3-dodecyl-7,7^,9- tetramethyl- 1,33-triazaspiro[43]decan-2,4-dion (^nuvin 440), 60 

6 polymeres 2^,4-Trimethyl-l^-dihydro-chinolin(®Lowinox ACP), 

7 Terpolymer aus a-Methyl-styrol, N-Octadecyl-maleimid und N— (2^,6, 6-Tetramethyl-piperidin-4-yl)-malei- 
mid(®LowiIite62> 

Die Phot resistldsungen mit oder ohne Zusatz von Additiven wurden dann durch ein Filter mit einer Poren- 
weite von 0,2 nm filtriert 65 

AnschlieBend wurden die Photoresist-Ldsungen auf einen Siliciumwafer mit einem Durchmesser von 7,62 cm 
Durchmesser aufgeschleudert Nach dem Trocknen auf der hot plate (1 min bei U0°C) betrug die Dicke der 
strahlungsempfindlichen Schicht 1,07 jim. 
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UV^a£^ vom Tvp Opto.ine mi, 248 nm 

nach Ende der Bestrahluna v^'h*mT^™«™'^ ™ *> ™i<™ 2 bes.rahlt E ine Minute 
Nach weiteren 10. 30 oder 60 Minuten wurdZ S P ,a,e *; warm < (Postexposure-bake; 1 min bei 60'C) 
thylammoniumhydroxid Sing « s b« J emwfckdt ^ dan " mh ei " er °' 27 n waBri « en Te.rame' 

ermittelt e ZUr vol,stan d>gen Entwicklung der Schicht notwendige Energiedosis 

^tlZtSZ ISSStX^SZ "^ZfZT^'^ Energiedosis 
Weiter wurde der EinHuB der Additive a ,,frf;pV^n,;!*. P „ Emw,ckl "ng vaniert wird (Tabelle 11 

bake und Entwicklung von 10 mS und von 60 min SJ ZT ^"f^ Standzeiten zwischen pos -exposure- 
is. z. B. angegeben bei L.F. Thompson eTaMnT odSion to MtoSh** ^ ^^iv-Resist-Schich, 
sing, ACS Symposium Series 219[1983] ,7 0- D'e ErgebnhseT^^ anc * Proces " 

Tabelle 1 



7 ^ 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 




* Vergleichsbeispiel 
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60 



wesentHch langere Standzeiten mag.ich 
d,e n,ch,bes,rah„en Bereiche der Schicht -S" ^ in 
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Tabelle 2 



Bei- 
spiel 

Nr. 


Addi- 
tiv 

Nr. 


Menge an 
Additiv 

Gt 


Einflufc der Kor 
Anderung der St 
Kontrastwert 
60 min 


itrastwerte bei 

:andzeit 
Kontrastanderung 
10/60 min in % 


1 


1 


0,3 


9,3 


+ 55 


3 


2 


0,5 


8 , 7 


* OX 


5 


3 


1,2 


8,9 


+ 44 


6 


4 


1,3 


9,4 


+ 45 


10 


6 


0,4 


9,4 


+ 71 


12 


7 


2,1 


9,7 


+ 70 


14 


5 


27, 1 


8,2 


+ 156 


13V* 






7,8 


+ 13 



* Vergleichsbeispiel 
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15 



20 



25 



Die folgenden Beispiele zeigen, wie sich die zur vollstandigen Entwicklung notwendige Energiedosis andert 
wenn der zeitTche Abstand zwischen Bestrahlung und thermischer Nachbehandlung (post-exposure-bake) 
SSfiS zeitliche Abstand zwischen post-exposure-bake und Entwicklung wurde be, diesen Beispie- 
len mit 1 min. konstant gehalten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Tabelle 3 



30 ? 



Bei- 
spiel 

Nr. 


Addi- 
tiv 

Nr. 


Menge an 
Additiv 

Gt 


Zur vollstar 
notigte Ener 
einem zeitli 
Bestrahlung 
von 

1 min 


idigen Entwic 
-giedosis (mJ 
.chen Abstand 
und post-exp 

30 min 


;klung be- 
*/cm2) bei 
L zvischen 
>osure bake 

60 min 


15 
16 
17 
18 


2 
2 
4 
4 


o75 1 
4,7 
1,3 
13 


8,5 
12,2 

8,4 
14 , 0 


7,4 
12,2 
7,4 

11,9 


7,1 

10, 0 
7,4 

11, 2 


13V* 






8,3 


7,1 


6,6 



* Vergleichsbeispiel 



Beispiel 19 



Ein strahlungsempfindlichesGemisch bestehend aus 
fct WsVcWor-benzols und 0.5 Gt 8-Acetyl-3-dodecy^ 

wurde'm^^ ^osi, so daB eine 20-gew,%ige Losung erhalten wurde^Die 

Z^JJ^ und auf einen Silicium-Wafer mit einem^ser^c. 

(3 Zoll) aufgeschleudert. Nach dem Trocknen auf der hot plate (1 min bei 120°C) betrug die Dicke der 
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strahlungsempfindlichen Schicht 1.07 (im. 

t,»lwe?c Cl, ! ete Wafer wurde anschlieBend mit Hilfe einer Maske bildmaBig mil 248 nm UV-Strahlung 
bes rahlt < KrF -ExcimeHaser). Die Bestrahiungsdosis betrug 25 mj/cm 2 . Die Standzeit zwischen Bestrahlung und 
postexposure-bake (60°C I mm) betrug 30 min. Nach der thermischen Nachbehandlung wurde der Wafer mit 
einer 0.27 n waBrigen Tetramethylammoniumhydroxid-Losung entwickelt Die rasterelektronenmikroskoDische 
Untersuchung ze.gte. daB Strukturen bis herab zu 035 urn lines and spaces aufgelost war ^ ronenm,Krosko P ,scne 

Beispiel 20(Vergleichsbeispiel) 

n;! ^c.Mtf R <*». , «? mlscn wie jm vorangehenden Beispiel verwendet, jedoch ohne den Zusatz des Additivs 
."i sdos,s betrug m d.esem Fall 17 mj/cm* Die rasterelektronenmikroskopische Umersuchung 
ze.gte. daB mit d.esem Gemisch erne Auf Ifisung von nicht mehr als 0.5 urn erreicht werden kann. UmerSUCnung 

Beispiel 21 

Ein strahlungsempfindliches Gemisch bestehend aus 
69 Gt Poly(4-hydroxy-3-methyl-styrol)(Mw: 15 000), 

V£ ^ l PO ]^ r> ^:P" A u Ce,a, her .f estellt aus Ben z al °ehyd und N-Propyl-carbamidsaure-(2-hydroxy-ethyl-ester) 
2 Gt Bis-(4-chlor-benzolsulfonyl)-diazomethan und yuruxy emyi ester* 

0.215 Gt 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7.9,9-tetramethy|. U,8-triaza-spiro[4.5]decan-2,4-dion 

wurde m Propylenglykol-monomethylether-acetat gelost, so daB eine 20-gew,%ige Ldsung erhalten wurde Die 
U>sung wurde wie oben beschneben filtriert und auf einen Silicium-Waffr mit einem Du?chmes er vo^/ 62 cm 

ZZSSSs^^w^ Trocknen auf der hot p,ate 0 min bei ,20 ' c) betrug die SiiSs: 

. Der so beschichtete Wafer wurde anschlieBend mit Hilfe einer Maske bildmaBig mit 248 nm UV-Strahh.n* 

"IT 8 1 5 m,/Cm - ° ie S,andze ^ -Sn Be^ahtng unl 
I nT ? ( T ' ' mm ) be,rug 30 min - Nach der «hermischen Nachbehandlung wurde der Wafer mit 
einer 027 n waBrigen Tetramethylammoniumhydroxid-Losung 1 min lang bei 21 »C Mtwickelt Mh Hilfe eTes 

dl r ^ '.TT^ 5 WUrde die Breite der Linien und Graben besfimmt Bei frS«ehen^Lien w^Ste 
der Abstand der FuBpunkte best.mmt und bei Graben der Abstand der oberen Resistrander 

Beispiel 22 (Vergleichsbeispiel) 
Zum Vergleich wurden Resiststrukturen vermessen, die mit dem vorangehend beschriebenen Resist^emi^h 
TSSef™ emeS AdditiVS ' erha,te " W ° rden Waren - 



Tabelle 4 



Norma lmafcstab 
in jim 

Beispiele 



0, 50 
0,45 
0, 40 
0,35 



Abwei chung in % 



21 



9 
12 
15 
20 



Linien 



22 



40 
47 
53 
61 



Graben 



21 



22 



10 
11 
16 
21 



31 
36 
42 
47 



PatentanspriJche 

1. Strahlungsempfindliches Gemisch mit 

Bin C d n e rtie| WaSSer Un ' OSlichen - in waB "g-alkalischer Losing dagegen loslichen. zumindest quellbaren 

b) einer umerder Einwirkung aktinischer Strahlung eine Saure bildenden Verbindung und 

IntS erb,ndung ' dle mind estens eine durch Saure spaltbare C-O-C- oder C-O-Si-Bindung 

sSrTdif aT^V^i T eS KWK tZ,iCh0 u biS 70 Mo ^ v ^- bezogen auf die maximale Menge an 
mj^S . " e f rbmdun S b ) theoretisch erzeugt werden kann, mindestens einer Verbindung mit 
mindestens einem Stickstoffatom in einer Amin- oder Amidbindung enthalL veromaung mit 

2. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaB Anspruch 1, dadurch gekennreichnet, daB der GehaJt an Ver- 
bmdungen. d.e m.ndestens ein Stickstoffatom in einer Amin- oder Amidbindung en.haUen. o!l Ws 70 
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Molaquivalente, bevorzugt 0,5 bis 50 Molaquivalente, besonders bevorzugt 1 bis 40 Molaquivalente, bezo- 
gen auf die maximale Menge an Saure, die aus der Verbindung b) theoretisch erzeugt werden kann, betragt. 

3. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Siede- 
punkt der Verbindung mit mindestens einem amin- oder amidartig gebundenen Stickstoffatom bei Normal- 
druck iiber 1 00° C, bevorzugt uber 1 50° C. besonders bevorzugt uber 180° C. liegt 

4. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaB einem oder mehreren der Anspruche I bis 3. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Verbindung mit mindestens einem Stickstoffatom in einer Amin- oder Amidbindung 
oberflachenaktive Eigenschaften besitzt. 

5. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung mit 
mindestens einem Stickstoffatom in einer Amin- oder Amidbindung einen (Cio— Cis)Alkylrest aufweist 

6. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Anteil des Bindemittels oder Bindemittelgemisches a) etwa 1 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 50 
bis 90Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfluchtigen Bestandteile des 
Gemisches. 

7. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaB einem oder mehreren der Anspruche t bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Anteil der saurebildenden Verbindung(en) b) 0,01 bis 7 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 
5 Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfluchtigen Bestandteile des Gemisches. 

8. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Anteil der saurespaltbaren Verbindung(en) 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, 
betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfluchtigen Bestandteile des Gemisches. 

9. Strahlungsempfindliches Aufzeichnungsmaterial mit einem Tragermaterial und einer darauf befindlichen 
strahlungsempfindlichen Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht aus dem erfindungsgemaBen 
Gemisch gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 besteht 
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